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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は ｢α, β二置換オレフィン類のカチオン重合性に関する研究｣と越し5編12章より成っている｡
ビニル化合物の重合反応に関する研究は今日まで詳細に行なわれており多 くの研究結果が集積されてい
る｡ ところが α, β二置換オレフィン類の重合反応に関する研究はビニル化合物に比べて極めて少ない｡
その重合活性が一般に低 く単独重合においては高重合度のポリマーを生成しないものと従来から考えられ
ており, 工業的にも興味の少ないものとされていた｡ 広 く採用されているラジカル重合によっては α,β
二置換オレフィンが高重合度のポリマーを与える例は殆んど知られていない｡

















第 2 章ではβ- メチルスチレン類のうちでもモノマー反応性の大きいp- メ トキシ βー- メチルスチレン
(アネ トー ル) について, その単独重合速度ならびに生成ポリマ- の重合度におよぽす重合条件の影響を
検討した｡ β位メチル基の立体障害を反映してその単独重合連度ならびに重合度はスチレンの場合より小
さいことが定量的に明らかとなった｡
第3章では種々のβ置換基 (塩素, メチル, メ トキシ) をもつβ置換スチレンを合成し, これらのモノ
マーとスチレンとの共重合からβ置換基の電子論的な効果がモノマ←の反応性におよぼす影響を検討し,
これらの置換基がいずれも反応性を低下させることを実験的に明らかにした｡
第 4 章では前章で検討したβ- メ トキシスチレンの重合挙動がβ置換スチレンとしては特異的であった
ので, 種々のアルコキシ (メ トキシ, エ トキシ, n-プロポキシ, n- ブ トキシ) スチレンを合成し, 重






つぎに第3編ではα, β二置換オレフィンのシス, トランス異性体の反応性を取扱っている｡ ラジカル
共重合においてはマイレン酸エステルとフマル酸エステルなどのいくつかの幾何異性体の反応性の差異が
共重合から議論されている｡ しかしカチオン重合ではこの問題の実験例はきわめて少い｡
まず第6章では β- メチルスチレンおよび p- メ トキシ βー- メチルスチレン (アネ ト- ル) の幾何異
性体の反応性の差異を, 異性体問およびスチレンとの共重合によって検討している｡
スチレンとの共重合では β- メチルスチレンの場合 トランス異性体の方が, アネ トー ルの場合シス異性
体の方がそれぞれ対応する異性体より反応性が大であることが明らかとなった｡






とで行なっている｡ 均一系触媒によっては トランス異性体からのみ, また不均一系触媒によってはシス異
性体からのみ結晶性ポリマーが生成するという特徴的な実験結果を得ている｡
第 4 編では環状オレフィン類のカチオン重合性を規定する因子を検討するために, インデン, ベンゾフ




第9章ではインデンの, 第10章ではベンゾフランのそれぞれ重合について, 第11葦ではインデン, ベン
ゾフランおよびスチレンのうちの二者の共重合について実験結果が記述されている｡
第12章で, 1, 2--ジヒドロナフタリンのカチオン重合についての実験結果を加えて, 要す るに環 の
歪, 環の共鳴安定化および環状オレフィン･の重合における付加の遷移状態での立体障害などの見地から,
これらの環状オレフィンの重合反応性を規定する因子を明確にしている｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨






一方, スチレンの生長末端に β- メチルスチレンモノマーが付加する場合, あるいは反対に β- メチル
スチレンの生長末端にスチレンモノマーが付加する場合, 立体障害は殆んど認めることができなかった｡
同様な立体障害は 1 , 2 - ジヒドロナフタリンのカチオン重合においても認められた｡ インデン, ベン
ゾフランの場合, このような生長反応における立体障害は存在 しないことが明らかとなった｡
またプロペニル n- ブチルエーテルの場合にはそのような立体障害は存在しないことが示 され た. 吃
お, 実際の重合反応では β- フェニルビニルアルキルエーテルとして挙動するところの β- アルコキシス
チレン類のカチオン重合ではフェニル基問の立体障害のために対応するビニルエーテルの生長 速 度 を約




スチレンの共重合により, β- クロルスチレン, β- メチルスチレンおよび β- メ トキシスチレンの モ
ノマー反応性を β置換基の効果と関連させ評価することを試み,α, β二置換オレフィン類の重 合 反 応
性がβ置換基の立体障害のみならず電子論的な効果によっても著しく影響されるこ とが 明 らか に な っ
た｡
また, 種々のβ- アルコキシスチレン類を種 々の重合条件下で重合 し,その重合挙動をしらべた結果β-








α, β二置換オレフィン類には トランス異性体, シス異性体の幾何異性体が存在する｡ β- メチルスチレ
ンの場合, 生長末端に対するモノマー反応性は トランス異性体の方がシス異性体より大であった｡ アネ ト
ールの場合, β- メチルスチレンの場合とは反対に生長末端に対するモノマ- 反応性はシス異性体の方が
トランス異性体より大であった｡ β- メチルスチレン誘導体のオレフィン部分の反応性はシス異性体の方
が トランス異性体より大である｡ カチオン共重合において β- メチルスチレンの トランス異性体のモノマ
ー反応性がシス異性体より大となったのはシスーβ- メチルスチレンの分子内の立体障害によるものと推
定される｡










このようにして得 られた トランス異性体からの結晶性ポリマーのⅩ線図とシス異 性 体 か らの結 晶性
ポ リマーのX 線図は明らかに異なっており, 別のポリマー構造の結晶性ポリマーが得られるこ とを示 し
た｡
5. 環状オレフィンのカチオン重合性について
ここでは, 置鎖状 α, β二置換オレフィンに対し環状オレフィンのカチオン重合性を規定する諸因子を
明らかにすることを目的として研究された｡ 環状オレフィンのカチオン重合性はモノマー反応性としては
環の歪の大きさ, あるいは環の共鳴安定化によるオレフィン性の低下により規定される｡ 葺合反応性はオ
レフィン部分の陽性試薬に対する反応性の他に, 直鎖状の α, β二置換オレフィンの場合と同様生長末端
と攻撃モノマーとの問の置換基の立体障害が重要な因子となることを明らかにした｡ このような立体障害
は平面構造をとる5 員環環状オレフィンであるインデン, ベンゾフランには認められない｡ 6 員環環状オ
レフィンである 1 , 2 - ジヒドロナフタリンでは生長末端が β- メチルスチレン生長末端と同様な立体的
な構造をとるため立体障害があらわれることを示した｡ ベンゾフランは骨格的にはインデンと同じ構造を
とっているが, 環がフラン環を形成しているためオレフィン部分の反応性が著しく低下していることを示
した｡
これを要するに本論文は α, β二置換オレフィン類の重合反応性を規定する基本的な因子を従来より一
層明確に示したものであって, このようにしてカチオン重合によってのみ得ることのできるポリアルキリ
デン単位を主鎖にもつ新しい高分子化合物の合成の可能性を示し, そのカチオン重合における重合反応隆
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を規定する因子を解明したことは学術上もまた工業的にも貢献するところが少なくない｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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